REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



N"^ de publication : 

(a n'utifiser que pour tes 
commandes de reproduction) 

r) N° d'enregistrement national 



2 672 058 
91 00817 



(5l) Int Cl» : C 23 F 1/28 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(§) Date de depot : 24.01.91. 


@ Demandeur(s) : UNIVERSfTE DE NANCY 1 — FPL 


@ Priority : 


^2) Inventeur(s) : Steinmetz Jean et Steinmetz Pierre. 


us) Date de la mise a disposition du public de la 
^ demande : 31.07.92 Bulletin 92/31. 




^g) Listo des documdnts cites dans le rapport de 
recherche : Se reporter a la fin du present fascicule. 




fed) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 


@ Titulaire(s) : 

^4) Mandataire : Cabinet Netter. 



Composition dMnhibiteur de la corrosion des m^taux ferreux, proc^de pour sa preparation, et son utilisation. 



feT) La composition aqueuse selon Tinvention contient un 
agent passivant constitu6 par le nitrite de sodium ^ une 
concentration maximale de 5 g/1, le molybdate de sodium 
ou le perborate de sodium, ou deux de ces composes as- 
socies, ainsi qu*un agent de pH constrtu^ par le borate de 
sodium. 

Cette composition est tr^s efficace pour la protection du 
fer et des aciers, malqr6 une faible concentration de nitrite 
de sodium ou meme I absence de ce compos6. 
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Composition d'inhibiteur de la corrosion des inetaux ferreux, 
procede pour sa preparation, et. son utilisation 

L' invention concerne la protection centre la corrosion des 
5 inetaux ferreux, en particulier du fer et des aciers. 

On connait des compositions agueuses d'inhibiteur de la 
corrosion des metaux ferreux, utilisees notamment pour le 
refroidissement de pieces en acier telles que les toles 

10 ou les tubes au cours de leur fabrication, en vue de proteger 
ces pieces centre la corrosion, tant en cours de fabrication 
que pendant leur stockage. Ces produits peuvent egalement 
servir a la protection de canalisations en acief, dans les 
circuits de refroidissement fermes, ou comrae additifs a 

15 I'eau de refroidissement d ' installation de coupe des metaux. 

Ces compositions connues , pour etre ef f icaces , contiennent 
une quantite elevee de nitrite de sodium et presentent done 
une forte toxicite. 

20 

Le but de 1' invention est de reduire la quantite de nitrite 
de sodium, voire de remplacer completement ce compose par 
des produits non toxiques . 

25 L* invention vise une composition aqueuse d'inhibiteur de 
la corrosion des metaux ferreux caracterisee en ce qu'elle 
contient au moins un agent passivant choisi parmi le nitrite 
de sodium, le molybdate de sodium et le perborate de sodium, 
et du borate de sodium comme agent de pH, la concentration 

30 de nitrite de sodium etant comprise entre 2 et 5 g/1 lors- 
qu'il est utilise comme seul agent passivant, entre 0,5 
et 1 g/1 lorsqu'il est associe au molybdate de sodi\im et 
entre 1 et 2 g/1 lorsqu' il est associe au perborate de so- 
dium, la concentration de molybdate de sodium etant de 3 g/1 

35 environ lorsqu'il est utilise comme seul agent passivant, 
et comprise entre 0,5 et 1 g/1 lorsqu'il est associe au 
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nitrite de sodium ou au perborate de sodium, la concentration 
de perborate de sodium etant comprise entre 2 et 4 g/1 lors- 
qu'il est utilise comme seul agent passivant, entre 1 et 
2 g/1 lorsqu'il est associe au nitrite de sodium et entre 
5 3 et 4 g/1 lorsqu ' il est associe au molybdate de soditim, 
et la concentration de 1* agent de pH etant comprise entre 
1 et 2 g/1 de borate de sodium decahydrate, de telle sorte 
que le pH soit superieur a 8,5. 

10 Dans cette composition, le role de 1* agent passivant est 
de former a la surface du metal une couche d ' oxyde adherente 
et protectrice, et 1 ' agent de pH permet a 1' agent passivant 
d'operer dans des conditions d*efficacite maximale. Les 
compositions contenant a la fois du perborate de sodium 

15 et du molybdate de sodium sont superieures en efficacite 
a celles contenant seulement du perborate, 

Dans certains cas , la composition peut contenir en outre 
I'un au moins des additifs suivants, aux concentrations 
20 suivantes en g/1 : 

citrate trisodique 0,25 a 0,75 

benzoate de sodium 1 a 2 

laurysulfate de sodium 0,05 a 0,133 

25 

Le citrate trisodique est un agent sequestrant non toxique, 
dont la presence est avantageuse lorsque I'eau presente 
une teneur elevee en ions calcium. Il evite les depots cal- 
caires qui sont pre judiciables a 1' aspect des pieces telles 

30 que tubes et toles qu ' on vent proteger temporairement centre 
la corrosion atmospherique , ou qui peuvent initier une corro- 
sion par crevasses dans un circuit de ref roidissement . 

Le benzoate de sodium renforce 1' action de I'inhibiteur 
35 dans le cas de pieces soumises a des conditions de corrosion 
atmospherique severes , dues par exemple a d ' importantes 
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Gt frequentes variations de temperature et de degre hygrome- 
trique . 

Le lauryisulf ate de sodium est un agent tensio-actif qui 
5 favorise le mouillage des pieces a proteger par la solution. 
II est preferable de I'utiliser lorsque la duree de sejour 
des pieces dans celle-ci est tres limitee, et notamment 
lorsque leur forme n'est pas plane. 

10 Par ailleurs , 1 ' addition de 1 a 2 g/1 de monohydrogenophos- 
phate de sodium augmente I'efficacite des solutions inhibi- 
trices en f ormant un phosphate de f er insoluble a la surface 
des pieces . Son usage dans les solutions contenant du perbo- 
rate de sodium permet de compenser I'efficacite moindre 

15 de cet agent passivant, lorsqu'il n'est pas associe au nitri- 
te de sodium. On peut ainsi s * af f ranchir des problemes toxi- 
cologiques poses par le nitrite, en cas de contact du person- 
nel avec la solution. 

20 Des concentrations pref erentielles pour les differents cons— 
tituants autres que 1 ' hydrogenophosphate de sodium sont 
donnees ci-apres (en g/1) : 

nitrite de sodium seul 3 a 4 

25 perborate de sodium seul 3 a 4 

nitrite de sodium 0,5 a 1 + molybdate de sodium 0,5 a 1 

nitrite de sodium 1 a 2 + perborate de sodium 1 a 2 

borate de sodium decahydrate 1 environ 

citrate de sodium 0 , 5 environ 

3 0 benzoate de sodium 1 , 5 environ 

laurysulfate de sodium 0,1 environ. 

L' invention vise egalement un precede pour preparer une 
composition telle que definie ci-dessus, dans lequel on 
35 dilue une premiere solution-mere concentree contenant le 
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ou les agents passivants et le cas echeant le monohydrogeno- 
phosphate de sodium, et qu ' on y a joute une seconde solution- 
mere concentree contenant les autres constituants de la 
composition , les concentrations maximales . des dif f erents 
5 constituants dans les solutions-meres etant les suivantes 
en g/1 : 



nitrite de sodium seul 750 
molybdate de sodium seul 450 

10 perborate de sodium seul 600 

nitrite de sodium 150 -h molybdate de sodium 150 
nitrite de sodium 300 + perborate de sodium 300 
perborate de sodium 6 00 + molybdate de sodium 15 0 
monohydrogenophosphate de sodium 300 

15 borate de sodium decahydrate 75 
citrate de sodium 28 
benzoate de sodium 75 
laurysulfate de sodium 5 



20 Ces concentrations maximales sont 150 fois plus elevees 
pour la premiere solution-mere et 37,5 fois plus elevees 
pour la seconde solution-mere que les concentrations maxi- 
males des memes constituants dans les compositions d' appli- 
cation, ce qui indique que le rapport de dilution peut at- 

25 teindre 150 et 37,5 respectivement pour les deux solutions- 
meres . 



L' invention a egalement pour objet une solution-mere pour 
la mise en oeuvre du precede qui vient d'etre defini, conte- 

3 0 nant au moins un agent passivant choisi parmi le nitrite 
de sodium, le molybdate de sodium et le perborate de sodium, 
et le cas echeant du monohydrogenophosphate de sodium, ainsi 
qu'une solution-mere pour la mise en oeuvre du meme procede, 
contenant du borate de sodium decahydrate et au moins un 

35 additif choisi parmi le citrate de sodium, le benzoate de 
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sodium et le laurylsulf ate de sodiiim, les concentrations 
dans ces deux solutions-meres ne depassant pas celles qui 
viennent d'etre indiquees. 

Compte tenu de la faible solubilite du perborate de sodium, 
la solution-mere contenant ce compose est en realite une 
suspension. Celui-ci passe totalement- en solution lors de 
la dilution. 

La composition selon 1' invention peut etre utilisee pour 
la protection centre la corrosion de pieces en metaux ferreux 
exposees a 1' atmosphere, lesdites pieces etant immergees 
dans ladite composition avant exposition a 1 ' atmosphere , 
ou bien pour le ref roidissement de pieces en metaux ferreux 
lors de leur fabrication, notamment par formage ou par 
usinage . 

Dans ce dernier cas, le ref roidissement peut etre realist 
soit d * abord au moyen d ' eau non traitee, puis au moyen de 
la composition selon 1' invention, soit entierement au moyen 
de cette composition, laquelle peut alors etre portee jusqu'a 
une temperature de 80**C sans diminution notable dans son 
ef f icacite . 

Pour ces applications, on utilise avantageusement une solu- 
tion contenant comme agent passivant du nitrite de sodium, 
soit seul, soit associe au molybdate de sodium ou au perbora- 
te de sodium, ou une solution contenant du perborate de 
sodium comme seul agent passivant, additionne d'hydrogeno- 
phosphate de sodium, ces solutions contenant egalement du 
borate de sodium, du citrate de sodium et du benzoate de 
sodium et present ant les concentrations pref erees indiquees 
ci-dessus . 

Les pieces traitees sont protegees centre la corrosion 
pendant deux mois au moins , en 1' absence de contact avec 
des eaux de ruissellement . 
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La composition selon 1' invention est egalement utilisable 
en tant que fluide circulant dans un circuit ferme, notamment 
un circuit de ref roidissement , comportant des elements en 
metaux ferreux, notamment des canalisations en acier. 

5 

Dans ce cas, la composition contient avantageusement du 
nitrite de sodium ou du perborate de sodium comme seul agent 
passivant, ainsi que du borate de sodium decahydrate, du 
citrate de sodium, du benzoate de sodium et du laurylsulf ate 
10 de sodium, aux concentrations prefer ees indiquees ci-dessus . 
Les elements a proteger etant en contact permanent avec 
la solution , il n ' est pas necessaire d * a jouter du monohydro- 
genophosphate de sodium au perborate de sodium. 

15 La plupart des constituants de la composition selon 1 ' inven- 
tion, notamment lorsqu'elle ne contient pas de nitrite de 
sodium,, presentent un risque tres limite en matiere de toxi— 
cite. En particulier, certains d'entre eux' sont utilises 
dans 1* Industrie pharmaceutique pour la fabrication de medi— 

20 caments (benzoate de sodium pour les sirops, borate de sodium 
et laurylsulf ate de sodium pour les collyres ) , dans 1 ' Indus- 
trie alimentaire (citrate de sodium) et dans les lessives 
(perborate de sodium) . 

25 Dans les compositions contenant du nitrite, 1 ' association 
de celui-ci notamment avec le molybdate de sodium, le benzoa- 
te et le borate de sodium, provoque un effet synergique 
qui permet de limiter la teneur en nitrite de sodium a 4 
a 5 g/1 de solution, au lieu de teneurs de I'ordre de 10 g/1 

30 pour certaines formulations a base de nitrites actueilement 
commercialisees . 

Des etudes en labor atoire ont ete ef f ectuees par des techni- 
ques electrochimiques pour determiner d"une part I'efficacite 
35 des compositions selon 1* invention (mesure des courants 
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de corrosion de I'acier immerge dans les solutions, en compa- 
raison avec les resultats obtenus dans de 1 • eau de ville), 
d' autre part le mecanisme de 1' inhibition (trace de courbes 
de polarisation). 

5 

On a ainsi constate que 1 • utilisation de ces solutions permet 
de reduire de plusieurs ordres de grandeur la vitesse de 
corrosion de 1 ' acier dans les conditions suivantes : 

10 - immersion de longue duree dans I'eau de ville, 

- immersion temporaire puis stockage a I'air dans des condi- 
tions de temperature et d ' hygrometrie variables . 

Exemple 

15 

On realise trois solutions-meres Al, A2 et B presentant 
les compositions suivantes en g/1 : 



Solution-mere Al : 

20 

nitrite de sodium 450 

Solution-mere A2 : 

25 nitrite de sodium 75 
molybdate de sodium 150 

Solution-mere B 

3 0 borate de sodium decahydrate 38 

citrate de sodium 18 

benzoate de sodium 60 
laurylsulfate de sodium 3,5. 



35 On prepare deux solutions d ' application en diluant un volxime 
de solution-mere Al et un volume de solution-mere A2 , respec- 
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tivement, par 145 volumes d'eau de ville, et en y ajoutant 
4 volumes de solution-mfere B. 

On immerge des tubes en acier, en fin de fabrication , dans 
5 1 ' une ou 1 ' autre de ces solutions pendant une duree de 8 
secondes , puis on les egoutte et on les entrepose dans un 
hall couvert, avec controle periodique de I'etat de surface. 

On constate que les tubes ainsi traites sont preserves de 
10 toute corrosion, localisee ou generalisee, pendant une duree 
d'au mo ins trois mois. Par ailleurs, ce traitement ne nuit 
pas a I'accrochage des revetements protecteurs qui peuvent 
etre appliques ulterieurement sur la surface des tubes . 

15 Les memes solutions sont egalement mises en oeuvre par arro- 
sage de tubes en acier du debut a la fin de la chaine de 
fabrication. La soudure des tubes provoquant une elevation 
de la temperature des solutions, on a pu verifier que I'effi- 
cacite de celle-ci n'etait pas affectee jusqu'a 70° environ. 

20 Cependant , pour des raisons pratiques , en particulier pour 
eviter la dilatation pouvant entrainer des arrets de produc- 
tion, on prefere adjoindre au circuit d'arrosage un systeme 
de ref roidissement . 

2 5 Les resultats ainsi enregistres sont equivalents ou supe- 
rieurs a ceux des compositions du commerce contenant des 
concentrations en nitrite de sodium de I'ordre de 10 g/1. 
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Revendicatiions 

1. - Composition aqueuse d ' inhibiteur de la corrosion des 
metaux f erreux^ caractdrisee en ce qu ' elle contient au raoins 

5 un agent, passivant choisi parmi le nitrite de sodiumr le 
molybdate de sodium et le perborate de sodium, et du borate 
de sodium comme agent de pH, la concentration de nitrite 
de sodium etant comprise entre 2 et 5 g/1 lorsqu ' il est 
utilise comme seul agent passivant, entre 0,5 et 1 g/1 lors- 

10 qu ' il est associe au molybdate de sodium et entre 1 et 2 g/1 
lorsqu' il est associe au perborate de sodium, la concentra- 
tion de molybdate de sodium etant de 3 g/1 environ lorsqu 'il 
est utilise comme seul agent passivant , et comprise entre 
0,5 et 1 g/1 lorsqu ' il est associe au nitrite de sodium 

15 ou au perborate de sodium, la concentration de perborate 
de sodium etant comprise entre 2 et 4 g/1 lorsqu 'il est 
utilise comme seul agent passivant , entre 1 et 2 g/1 lors- 
qu ' il est associe au nitrite de sodium et entre 3 et 4 g/1 
lorsqu' il est associe au molybdate de sodium, et la concen- 

20 tration de 1 ' agent de pH etant comprise entre 1 et 2 g/1 
de borate de sodium decahydrate , de telle sorte que le pH 
soit superieur a 8 , 5 . 

2 . - Composition selon la revendication 1 , caracterisee 
25 en ce qu • elle contient en outre I'un au moins des additifs 

suivants, aux concentrations suivantes en g/1 : 

citrate trisodique 0,25 a 0,75 

benzoate de sodium 1 a 2 

30 laurylsuif ate de sodium 0,05 a 0,133. 

3 . - Composition selon 1 ' une des revendications 1 et 2 , 
contenant du perborate de sodium comme agent passivant, 
caracterisee en ce qu'il contient en outre 1 a 2 g/1 de 

3 5 monohydrogenophosphate de sodium. 



2672058 



10 

4 . - Composition selon 1 ' une des revendications precedentes , 
caract^risee en ce qu'elle contient 1 g/1 environ de borate 
de sodiiim decahydrate, et le cas echeant 0 , 5 g/1 environ 
de citrate de sodium et/ou 1,5 g/1 environ de benzoate de 
sodium et/ou 0,1 g/1 environ de laurylsulf ate de sodium. 

5. - Composition selon la revendication 4^ caracterisee 
en ce qu ' elle contient 3 a 4 g/1 de nitrite de sodium ou 
de perborate de sodium comme seul agent passivant. 

6 . - Composition selon la revendication 4 , caracterisee 
en ce qu'elle contient 0,5 a 1 g/1 de nitrite de sodium 
et 0,5 a 1 g/1 de molybdate de sodium. 

7. - Composition selon la revendication 4, caracterisee 
en ce qu'elle contient 1 a 2 g/1 de nitrite de sodium et 
1 a 2 g/1 de perborate de sodium. 

8. - Precede pour preparer une composition selon I'une des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu ' on dilue 
une premiere solution-mere concentree contenant le ou les 
agents passivants et le cas echeant le monohydrogenophos- 
phate de sodium et qu'on y ajoute une seconde solution-mere 
concentree contenant les autres constituants de la compo- 
sition , les concentrations maximales des differ ents cons- 
tituants dans les solutions-meres etant les suivantes 
en g/1 : 

nitrite de sodium seul 750 

molybdate de sodium seul 450 

perborate de sodium seul 60 0 

nitrite de sodium 150 + molybdate de sodixim 150 

nitrite de sodium 300 + perborate de sodium 3 00 

perborate de sodium 600 + molybdate de sodium 150 

monohydrogenophosphate de sodium 300 
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borate de sodium decahydrate 75 
citrate de sodium 28 
benzoate de sodium 75 
laurylsulf ate de sodium 5 

5 

9. - Solution-mere pour la mise en oeuvre du precede selon 
la revendication 8, contenant au moins un agent passivant 
choisi parmi le nitrite de sodium, le molybdate de sodium 
et le perborate de sodiiim, et le cas echeant du monohydroge- 

10 nophosphate de sodium, a des concentrations ne depassant 
pas celles indiquees dans ladite revendication. 

10. - Solution-mere pour la mise en oeuvre du precede selon 
la revendication 8, contenant du borate de sodium decahydrate 

15 et au moins un additif choisi parmi le citrate de sodium, 
le benzoate de sodium et le laurylsulf ate de sodium, a des 
concentrations ne depassant pas celles indiquees dans ladite 
revendication . 

20 11. - Utilisation de la composition selon I'une des revendi- 
cations 1 a 7 pour la protection centre la corrosion de 
pieces en metaux ferreux exposees a 1 • atmosphere , lesdites 
pieces etant immergees dans ladite composition avant exposi- 
tion a 1 • atmosphere . 

25 

12 . - Utilisation de la composition selon 1' une des revendi- 
cations 1 a 7 pour le ref roidissement de pieces en metaux 
ferreux lors de leur fabrication, notamment par formage 
ou par usinage. 

30 

13. - Utilisation selon la revendication 12, caracterisee 
en ce que le ref roidissement est realise d ' abord au moyen 
d ' eau non traitee , puis au moyen de ladite composition. 

35 14. - Utilisation selon la revendication 12, caracterisee 
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en ce que le ref roidissement est realise entierement au 
moyen de ladite composition. 

15. - Utilisation de la composition selon I'une des revendi- 
cations 1 a 7 en tant que fluide circulant dans un circuit 
f erme, notamment un circuit de ref roidissement , comportant 
des elements en metaux ferreux. 
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